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Die folgonden Angaben sind den vom Anmelder eingerelchten Unterlagen entnommen 

(S) Verbesserung der FlieBfahigkeit von Mineralolen und Mineratoldestillaten unter Verwendung von 
Alkylphenol-Aldehydharzen 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verbesserung 
der Fiiefcfahigkeit von paraffinhaltigen Mineralolen und 
Mineratoldestillaten durch Zusatz von Fliefcverbesserern 
auf der Basis von Ethylen-Vinylester-Co- und -Terpolyme- 
ren, Alkylphenol-Aldehydharzen sowie gegebenenfalls 
weiteren Paraffin-Dispergatoren, Mischungen dieser ver- 
schiedenen Flie&verbesserer sowie Mineralole und Mine- 
raloldestillate, die diese Fliefiverbesserer enthalten. 
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Bcschrcibung 

Die Erfindung bcirilVt cin Vcrfahren zur Verbesscrung dcr HicBlahigkcit von paramnhaltigen Mincralolen und Minc- 
raloldes.. la.cn durch /usa.z von FlicBverbcsserem aufdcr Basis von E.hylen- V.nvlester-Co- und -Terpolv.ucren Alkyl- 
phcnol-Aldehydharzcn sowie gegebenenlalls weiicrcn Paraffin-Dispcrga.orcn. ' 

Rohole und durch Des.illa.ion von Roholcn gcwonncne Milieldesiilla.e wic Gasol. Diesclol odcr Hci/ol emhalicn ie 
nach Hcrkuntt dcr Rohole un.crschicdliehe Mongcn an n-Paraffincn. die bci Emiedrigung dcrTc.npcraiur als pla.tchen- 
lomngc Kns.alle auskns.all.crcn und leilwcisc unter EinsehluB von 01 agglomericren. Durch dicsc Kristallisa.ion und 
Agglon.erai.on kommi es zu c.ner Vcrschlcchierung dcr FlicBeigenschaften dcr Ole bzw. Dcs.illalc. wodurch bei Gewin- 
nung. Transport Lagcrung und/odcr Einsaiz dcr Mincralole und Mineratoldes.illate Storungen auftre.en konnen Bei... 
1 ranspor. von M.neralolcn durch Rohrlciiungen kann das Kris.allisationsphanomcn vor alien, im Winter zu Ablaeerun- 
gen an den Rohrwanden ,n Einzelfallen. z. B. bci S.illstand einer Pipeline, sogar zu deren volliger Verstopfung fUhren 
Be, der Lagerung und We.terverarbei.ung der Mineralole kann es ferner im Winter erforderlich sein. die Mineralole in 
behe.z.en Tanks zu lagem. Be. Mineraloldes.illa.en kom.ut es als Folge der Kristallisation gegebenenfalls zu Verstopfun- 
gen der Filler .n D.cseln.otoren und Feuerungsanlagen. wodurch eine sichere Dosierung der Brcnns.offe verhindert wird 
und unter Unisianden e.ne vbllige Unterbrechung dcr Krafts.off- bzw. Heizmi.telzufuhreintriti 

Neben den klassischen Mclhoden zur Bcseitigung der auskris.allisierten Paralline (iheni.isch. n.echanisch oder ,..it 
Losungs.m.teln). die s.ch lcd.gl.ch auf die Entfcmung dcr bcreits gebildcten AusfaTlungen beziehen. wurden in den lelz- 
ten Jahren chemische Add.tive (sogenannle FlieBverbesserer) enlwickelt. Diese bewirken durch physikalisch.es Zusam- 
n.enw.rken nut den aus tallenden Paramnkris.atlen. daB dcren Fonn. GroBe und Adhasionseigenschaften inodinzim 
werden. D.e Add... ve w.rken dabe. als zusa.zliche Kris.allkeimc und kristallisieren teilweise ...it den ParatRnen aus wo- 
durch e.ne groBere Anzahl kletnerer Parailinkristallc ...it verandener Kris.alirorn. entstcht. Die modifizierten ParatTinkri- 
s.alle nc.gen wcn.ger zur Agglomeration, so daB sich die ...it dicscn Additiven versetztcn Ole noch bei Tempcraturcn 
pumpen bzw. verarbe.ten lassen, die oft mehr als 20° liefer liegen als bei nichtadditivierten Oten 
J^S^ySSS^!" 1 ' R ° h6le Mi " cldcS,i " ale sind C<y und Tk.poIyn.crc des Ethylcns mi. Carbonsaurc- 
Ein weiiere Aufgabe yon FlicBverbessereraddi.iven ist die Dispcrgierung der Paraffinkris.alle. d. h. die Verzogerune 
bzw. Verh.ndening dcr Scd.mcntat.on der Paraffinkris.alle und dan.i. dcr Bildung ciner parallinreichcn Schich. am B<£ 
cicn von Lagerbehal.ern. 

Es sind vcrschiedcnc Paramn-Dispcrgatorcn sowohl monomercr als auch polvniercr Siruktur bekannt 
Als monomere Paralf.n-Dispcrgatoren sind bcispiclsweisc aus der EP-A-0 413 279 Umsctzungsprodukie von Alkcn- 
ylsp.rob.slaotoncn ..... Anunen bckann.. In der EP-A-006I 894 sind fcmerollosliche s.icks.offhaliige Verbindun,en wie 
z I>. Umsctzungsprodukie des Phthalsaureanhydrids mil An.inen beschrieben. die in Mischung mit Ethylcn- Vinylaceiat- 
Copolymeren e.ngesetz. werden. Weiterhin sind aus dcr EP-A-0 597 278 Umsctzungsprodukie von Ami ^Ikylcnca - 
bonsauren mil pnmaren odcr sekundiircn Aminen bekannt. t"imoai K y.cncar 
Als polynicre Paraffin-Dispergaiorcn sind beispielswcise die folgenden in dcr Lileratur beschrieben 

,.„?« ftS, \ ri? n % u" d ^'y/'T' auf dcr Basis von a-P-ungcsa.iigien Olcfincn mi, mindcs.cns .1 C-A.omcn 
unci a.B- mgesatugten Dtcarbonsaureanhydnden bekannt. wobei die Dicarbonsaureanhydrideinheilen durch polvn.cra- 
naloge Umsclzung mil Polyc.hcra.nincn odcr Alkanolamincn in [mid-. Amid- odcr Ammoniun.-Einheitcn ub'crfuhrt 

n ftnTo'^H-'^^v i^' AJ ° 606 J 0 55T cr P° 1 y ,,,crc auf dcr Basis vo " a-P-ungcsUt.ig.cn Dicarbonsaurcanhydriden. 
a.p-ungesamgten Vcrbrndungcn und Polyoxyalkylencthcm von niedcrcn. ungesa.tigtcn Alkoholcn. sowie dcren Vfc" 
wcndungalsParamninhibiiorcnturparairinhaliigenrdblprodukic. 

J,S l5 VV W v ^ V ,,,SCIZUn P pr P duk,c von »'«niicicndcn Copolyn.cren auf Basis von Malcinsaurcanhydrid 
und a.p-ungesati.gicn Vcrb.ndungcn m.t pnmarcn Monoalkylamincn und aliphatischen Alkoholcn beschrieben Diese 
Copoly.neren s.nd besonders als Paraffininhibitoren fur paraffmhaliigc Erdolproduk.e. beispielswcise Roholc und Dc- 
stillationsruckstande dcr Erddlvcrarbcitung. gecignet. . ^ 

Aus EP-A-0 436 151 sind Umsctzungsprodukie von Copoly.neren auf Basis von Malcinsaurcanhydrid unda B-unee- 
satligtcn Verbtndungcn mit Dialkylamincn bekannl. 6 

EP-A-0 283 293 ollcnbart Copolymcre auf der Basis von aliphatischen Olefinen und Maleinsaurcanhydrid. wobci das 
Copolymer sowohl Ester- als auch Amidgruppcn aufweisen ...uB. von denen jede eine Alkylgruppe mi. n.indcstcns 10 
Kohlen S .ofta,o,„en en.ha .. sowie Copolymcre crhal.cn durch Un.sc.zung eincs sckundarcn A.nins mit emerPoWmer 
das Anhydndgruppen cn.halt. wobci aus den Anhydridgruppcn zu gleichen Tcilcn Amide bzw. Ammoniumsalzc cnls.e- 

Dicse ParalTin-Dispergatoren werden in der Regcl zusanm.cn mit andercn FlieBvcrbesscrern. insbesondcre Ethylcn- 
vinyicster-Lopolyiueren. cmgesci/.t. 

rrhnhliJ^? 93/14178 , isl « f^ier bekannt. daB die Kal.nie6cigenschaf.cn von Mincralolcn und Mincraloldesiillaten 
crhebl.cn verbesscr. werden konnen. mdc, man als FlieBverbesserer bekannie Polvaddi.ionsproduk.e <; B E.hvlenAVl 
nykstcr-Copo ymere) odcr Polykondcnsa.ionsprodukte in Kombinaiion mi. sogenann.en Emulsionsspaliern cinsetzt 

D.esc hmuls^onsspalter besuzen die Fahigkeit. eine 0l/W asS er-E.„ulsion un.er Bildung getrenn.er Ol- und Wasser- 
1 hascn zu brechen. S.e musscn daher sowohl hydrophobe als auch hydrophile S.rukturcinheiien enlhal.cn. u.„ sich auf 

E.eTh d e,,e ph SrclChCnd '"' °', ClCr 0 r aSSer - E,,,UlsiOn m ' 6sCn - U '" li:,Z,ere -^spahen. und sich au d nderen 
bene nach der Phasentrennung in der waBrigen Phase anzureichern. 

Als En.ulsionsspal.cr mit nieBverbesserndcr/parallininhibierender Wirkung sind gcmaB WO 93/14178 oxalkvlierte 

t^l^ZTt^?- ge T e '• Hi " b o ei CnlhalBtliC dC " hvdro P hilc " Slrukfunuudl darstc.lende OxaT^S . 
tenke.te bis zu 50 Oxalkyleinhei.cn, die jeweils 2-6 C-A.oiiic aufweisen 

che^ t Z«ZuZ b AK affin H iSP ^r rc , ndC WrkUng dCr bckann ' en P a ™ffin-Di S perga.oren is. nich. im.ner ausrei- 
chend. so daB s.ch be. Abkuhlung der Ole le.lwe.se groBe Paraffinkris.alle bilden. die auf Grund ihrer hoheren Dichte in. 
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Laufe dor Zcil scdimcnticrcn unci soiuii zur Bildung eincr paratlinrcichcn Schichi am Boden von Lagerbchaltcrn fuhren. 
Problome trcten vor alloui bci dor Additivicrung von paratlinrcichcn ongen Desiillationssehnitten mil Siedcbcrciehen 
von 20*90 Vo\7c klcincr I IO n C\ insbcsondcrc klciner 100°C auf. Auch bci Doslillaten mil cincr mchr als 20°C, insbcson- 
derc mchr als 25°C g rotten Temporal urdiflcrenz /.wise hen Siedeende und dor Temperalur. bci dcr 90 Vo\% dcsiillicrt 
sind, latfi sich durch den Zusatz bekannier Additive ofimals koine ausreichende Paratlin-Disporgierung crzieien. 5 

lis besiand dahcr die Aufgabe, die HieBfahigkeil, und /war insbesonderc die Paratlindisporgierung bci Mincralolen 
b/w. Mineraloldesiillalcn durch den Zusai/ geeigneier Addilivc zu vcrbessern. 

Gegenstand dcr Erfindung ist ein Verfahren /ur Verbcsscrung dor 1-lieBt lihigkcit von paraftinhaltigen Mineralolon und 
Mineraloldesiillalcn. welches dadureh gckennzeichnet isi, daO man das paraflinhaltige Mincralol bzw. Mineraloldcsiillat 
mil io 

A) rnindesiens einem Ethylen/Vinylester-Co- oder -Terpolymeren, 

B) rnindesiens einem Alkylphcnol-Aldehyd-Harz sowie gegobenen falls 

C) rnindesiens einem von B verschiedenen Paraflfin-Dispergalor verset/t. 

15 

Die Verwcndung der Alkylphenol-Aldehyd-Harze B in Kombinaiion mil den Ethyten/Vinylesier-CW-Terpolymercn 
A sowie gegcbcnenfalls den von B verschiedenen Para tlin-Dispergat ore n C wirkl sich positiv auf die Paraflindispergie- 
rung aus, d. h. die Anroicherung der bei Abkiihlung ausfallendcn Paraflinkrislalle, /. B. auf dem Tankbodcn oder dcni 
Kraftstoffilicr, wird vcrzogert bzw. verhindert. Infolge dcr gleichmaBigen Dispergicrung der ParatTinkristalle wird eine 
homogen iriibe Phase erhalten. Es konunt femer zu cincr Verbesserung der KaltflieBeigenschaften, insbesondere der Fil- 20 
trierbarkeit dcr additivierten paraffinhaltigen Mineralolc und insbesondere Mincralbldesiillate unlerhalb des Cloud- 
points. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsfornt des erfindungsgemaBen Verfahrcns ist dadureh gckennzeichnet. da8 man das par- 
aflinhallige Mincralol b/w. Mineraloldcsiillat 

IS 

A) mil 10-5000 ppm, bevor/ugt 10-2000 ppin, be/.ogen auf das Mincralol b/w. Mincraloldestillat, rnindesiens ei- 
ncs Eihylenvinylester-Co- oder -Tcrpolymercn, 

B) 10-2000 ppm. bevorzugi 10-1000 ppm, bezogen auf das Mincralol bzw. Mineraloldcsiillat, rnindesiens eines 
Alkylphenol-Aldehyd-TTar7.es und gegcbcnenfalls 

C) bis zu 2000 ppm, bevorzugi bis zu 1000 ppm. bezogen auf das Mincralol bzw. Mineralotdestillat rnindesiens ci- .10 
nes von B verschiedenen Paraffin- Dispergators, verselzi. 

Die Additive A, B und gegcbcnenfalls C kdnncn dabci den paratlinhaliigen Mineralolon bzw. Mineraloldestillatcn ge- 
I re n n t zu go so I zt we rde n . 

Alternaiiv kann man auch das Addiliv A einzeln und die Addilive B und C in einer Mischung zugeben. Dcrartigc Mi- 35 
schungen enihalien 

B) 10-90 Gew.-% mindestens eines Alkylphcnol-Aldehyd-Harzes und 

C) 90-10 Gew.-% rnindesiens eines von B verschiedenen Paraflin-Dispcrgaiors, 

40 

wobei die Sunune der Additive B und C i miner 100 Gew.-% belragt. 

Es ist femer tnoglich, daB man das Mincralol bzw. Mincraloldestillat mit cincr gemcinsamen Mischung der Additive 
A, B sowie gegcbcnenfalls C verset/l. Deranige Mischungen enihalien 

A) 5-90, vorzugsweiso 1 0-90 Gew.-% rnindesiens eines Ethylcn/Vinylcsicr-Co- oder -Tcrpolytners, 45 

B) 5-90, vorzugsweise 10-90 Gcw.-% mindestens eines Alkylphenol-Aldchyd-Harzcs sowie gegcbcnenfalls 

C) 5-90, vorzugsweise 10-90 Gew.-% rnindesiens eines von B verschiedenen Paraffin-Dispergalors, 

wobei die Summe der Addilive A, B sowie gegobenen falls C i miner l00Gew.-% bci rage n muB. 

In cincr bcvorzugien Ausfuhrungsfonn werden die einzolnen Additive oder aber die cntsprechcndcn Mischungen vor 50 
do u i Zusatz zu den Mineralolon bzw. Mineraloldesiillalcn in einem organ ischen Losungs- oder Dispersions mi tie I gctost 
bzw. dispcrgiert. Im Fall dcr Mischung dor Addilive A, B und gegcbcnenfalls C sowie der Mischung deni Additive B und 
C cnthall die Losung bzw. Dispersion 5-90, bevor/ugt 5-75 Gow.-% der jcweiligon Mischung. 

Gccignetc Losungs- oder Dispcrsionstniliel sind dabci aliphaiischo und/oder aromalische KohlenwassorstolTe oder 
KohtenwasscrstotYgetuischc, z. B. Ben/infraktionen, Kerosin. Docan, Pcnladccan, Toluol. Xylol, Ethylbenzol odor kom- 55 
morziello Losungsmittelgemischc wic ©Solvent Naphtha. ®Shcllsol AB, ®Solvesso 150, ®Solvesso 200, ®Solvcsso 250. 
®Exxsol, ®ISOPAR- und Shellsol D-Typen. Gegcbcnenfalls konncn auch polare Losungsvermittler wic 2-Elhylhexanol, 
Dccanol. iso-Decanol oder iso-Tridccanol zugesetzt wordon. 

Gogcnstand der Erfindung sind fcrncr Mineralolc bzw. Mincraloldcstillate, welchc 

60 

A) mindestens ein Ethylen/Vinylcster-Co- oder -Terpolymcr, 
- B) mindestens ein Alkylphcnol-Aldehyd-Harz und gegebcnenfalls 
C) mindestens cinen von B verschiedenen Parallin-Disporgator enthalten. 

Bcvorzugt sind dabei Mineralolc bzw. Mineraloldestil late, die . \ * V,* . . ". r . . 65 

A) 10-5000 ppm, bcvorzugt 10-2000 ppm mindestens eines Ethylcn/Vinylostcr-Co- odor -Tcrpolymercn, 
, B) 10-2000 ppm, bcvorzugt 10-1000 ppm rnindesiens eines Alkylphcnol -Aldehyd-Harzes und gegcbcnenfalls 
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haltcn ZU 2m PP "'* bCVOrZUS ' bis ZU 1000 PP»' "'indcsicns eincs von B vcrschicdcncn Paraffin-Dispcrgalors 



em- 



Die Mincralolc bzw. Mincraieidestilla.c konncn auch noch wciicrc Ublichc Zusa.zs.olVc wic bcispiclswcisc Fntwaeh- 
«.ng,h.lt,m.uel . Korros,ons,nhibi,orcn. Antioxidant. Lubrici.y-Addi.ivc. SchlaMnninhibi.orcn^c.anS^Tss - 
rcr. De.crgcnzaddii.vc. Dchazcr. Lcitlahigkcitsvcrbcsserer odor FarbstolVe cnihalten 

T^t^^t^^!tS^ 1 und bcispic,sweise i,n Re,,,pp Che "' ie ^ ikon - 9 - 

„n. D A,H AI K y A C u C ° der P- Alk y'P heno 's kQnnen bci den im crf.ndungsgemaGen Vfcr.ahren eingcscizien Alkvlphc 
ht£ U y -'l " B 8 '^ Ch v< i rschicden scin und besi I2 cn 1-20. bevorzug. 4-12 Kohlcnstoffatome: bev™, 
handch es s.ch urn n- ,- und ten. Bu.yl. n- und i-Penlyl. n- und i-Hcxyl. n- und i-oS.yl. n-und i-Nonyl. n- und i DeSyl n 
zuet FoS SS. t aUSC M Alk .v'phenol-Aldehyd-Har Z B besitzt 1-4 Kohlenstoffatome und is, bcvol- 

400 StX oS I Motekul«gew.ch« der Alkylphenol-Aldehyd-Harze be.ragt 400-10000. bevorzug. 

400-5000 g/mol. Vorausseizung isi hicrbei. daB die Harze olldslich sind fc 

H^Jf.ilTn'!!^ d " A ' k y | P, heno| - Ald f M-Harze B ertolgt in bekannter Weise durch basischc Katalvsc. wobei Kon- 
Sehen V °'" " ™' ^ °* m Ka ' a ' ySe - W ° bei Ko "^n",ionsproduk.c von, Novolaktyp 

Die nach beiden Arten gewonnencn Kondensate sind als Addiiive B im erfindungsgemaBcn Verfahren geeienet Be- 
vorzugt isi die Kondensation in CJegenwari von sauren Katalysaloren geeignei. be 

Zur Hers.ellung der Alkylphenol-Aldehyd-Harze werden ein bilunktionelles o- oder p-Alkvlphenol ...it I bis ^0 C- 
^"rk , :r U8SWe,Se 4 ^ 12 C A ' 0men je ^".ppe. Oder Gemische hiervon und ein alipha.ischer A dehyd mi, I 
S «i a w h h • ,,,,,e,nander "'"S^"'- wobei pro mol Alkylphenolverbindung e.wa 0.5-2 mol. vorzugsweise 0 7- 
mol Aldehyd eingesetzt werden. 6 

i^u^Y^V^^^T^" C ^ : irAlkylphcnole wie beispielswcise o- oder p-Krcsol. n-. sek.- und 
cy*^ i - HUXy,phCn ° 1 - - Und i -° C,y,phen0 '- n ' Und n-und i-Dc 

nolceninaS'^ 0 " Alkylphcnolc konncn 8 erin 8 e Mcngw. zwcckn.SGigerweise bis zu ctwa 10Gew,% Dialkylphc- 

Besondcrs geeignetc Aldehyde sind Formaldehyd. Ace.aldehyd und Butyraldehyd. bevorzugt isi Fonnaldehvd 
Der I-ornialdehyd kann m lorn, von Paralbrmaldehyd oder in Form eincr vorzugsweise 20-40 Gcw.-%igen waGricen 
l onna hnlosung e.ngcse.zt werden. lis kfinncn auch en.sprcchende Mengen an Trioxan verwendc. werden * 
.nfiw'^AT?-^ Alkyl P h< \ no1 A u " d Aldch y d erfolgt Oblichcrweise in Gegenwar. von alkalischen Ka.alysa.orcn. bei- 
sp.elswc.se Alkal.hydrox.dcn oder Alkylamincn. oder von sauren Ka.alysa.orcn. beispielsweisc anorganischen oder o - 
in 7n?i r^J^ Salzsau ^ chwc ^ u ". Phosphorsiiure. Su.fonsaurc. Sul.aLosaurcn odeKS5SSJ£- 
en. und ,n Ocgcnwart c.nes ..... Wasscr c.n Azco.rop bildendcn organischen L6sungsn.ii.cls. bcispiclswcisc Toluol Xv- 
lor/^m^'n n ?f ! , r T • C , hCn hiCr T- ? as D R ^ k «ionsgc„,isch wird aufcine Te.npera.urvon 90 bis 200°C be- 
vor/.ugt 100-160 C crh.izi. wobc. das enls.chendc Reak.ionswasscr wahrend der Un.se.zung durch azcotropc Dcs ilia- 
.on cnucrn. w.rd. l^ungsmittcl die untcr den Bedingungcn der Kondcnsa.ion keinc ProtoJen abspaS. kSnncn nS, 
der Kondensationsrcakuon m der, Produktcn blciben. Die Harze kfinncn dirck. oder nach Neutralisation dc Kau vsators 

l^nS!^cX?S^ l " ,, ' nach rt WCi ' Urcr u VerC,Un n nUn8 dcr WSU "« ali P" a 'i^h«-*n uncVodcr aro.natisch Soh 
knwjsscrsioncn oder Kohlenwasserstotlgcm.schcn, z. B. Bcnzinlraktioncn. Kcrosin. Decan. Pentadecan Toluol Xvlol 

SoT4S^ 

Als Ethylen/V.ny lesicr-Co- bzw,Terpoly.,.erc A sind alic bekannten Co- bzw. Tcrpoly.ncre dieses Tvps cinsctzbar die 

> T!^° mmCn A diC ?'")i^cigenschattcn von Mincralalen bzw. Minera.aidcstillatefverbes cm A 
gceignetc Co- bzw. Tcrpoly.nerc A s.nd bcispiclswcisc zu nennen: 

Eihylcn-Vinylacetat-Copolynicrc ...it 10-40 Gcw.-% Vinyiacciai und 60-90 Gcw.-% Ethylcn- 
Die aus der DE-OS 34 43 475 bekannten Ethylcn- V.nylacciat-IIcxcn-Tcrpoly.nere: 
Die in der EP-B-0 203 554 bcschricbcncn Ethylen-V.nylaceiat-Diisobuivlen-Terpolvmcre- 

Sn/tvf^ 

Vin^cct^Slp^ einC " 1 n.hy.cn-V.„y.acc,at-Co P o.y,.,r und ** n ^ 

D.c.nderEP-B-0463 5l8beschricbcnenEthyier^.nylacetat/i-Butvlvinvlcihcr-Tc^^ 
Die .n der EP-B-0 491 225 olVcnbar.cn Mischpolymcrisa.c dcs E.hvlcns n.i. Alkylcarbonsaurcvinvlcstcrn- 
D.c aus der EP-B-0 493 769 bekannten E.hylcn/V.nylaceta./Neononansaurcvinyles.er bzw. nSc n aurcvinylcs.er- 

ilTn'drn 0 - 1 ,' e Cr 5 hy C ". l0 -^ 5 GC T- 9? Vi "- VlaCC,at Und '- 25 Gew - % d "jewciligcn Neoverbindung 5 nen- 
D ein dcr n.cht vorvcroftenil.chien deutschen P.tcntanmcldung tnit dc„, Ak.enzeichcn 196 20 118.7-44 beihriebencn 

60 pc-nTn 1 ■ * ™ ^ ^ UKhKKr a,i P ha,ischcr CVCVMonocarbonsaurcn und 4-Mc'hyl- 

Dic in der nicht vorverotVenilichten deutschen Palen.ann.eldung mil den. Aklcnzeichcn 196 20 1 19.5-44 oftenbarten Ter- 
cToIlJuhep^^ " ^ ^ mchrcrer aliphaUsch^ 

« & Si " d l° l !, hC E'hy'^-^y'ester-Co- oder Terpoly.nerc ...i. cinem E.hylcngchal. von 60-90 Gew,%. 
lic^inVung^S^ 

■ ' ^ eine oder n.chrere n.i. .i.indcs.ens einer C 8 -C :6 -Alkylkc.te subi.i.uieric Ester-. An.id- und/oder Imidgruppcn 
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enihaltcn 

- und/odcrcinc oder mehrerc Ammoniumgruppen iragcn. die sich von Amincn mil cincr odcr zwei C 8 "C :6 -Alkyl- 
gruppen ableiten, 

Bevorzugi sind von den obcngenannien Parallin-Dispcrgatoren die polaren siickstoffhaltigen Verbindungen. 5 
Als monomcre polare stiekstofthaliige Verbindungen C konncn beispieisweise die folgenden Substanzen eingeseizt 
werden. 

Tn dor EP-A-0413 279 werden geeignelc Umsetzungsprodukie von Alkenylspirobislacloncn mil Amincn beschricben. 

Auch die in dcr EP-A-0 061 894 otVenbartcn olloslichen Umsetzungsprodukie des Phthalsaurcanhydrids mil Amincn 
konncn in Mischung mil Eihylen-Vinylaceiat-Copolymeren verwendet werden. 10 

Ferner sind die aus der IIP-A-0 597 278 bekannien Umsetzungsprodukte von Aminoalkylencarbonsauren mit prima- 
ren odcr sekundiiren Aminen als monomcre slickstoffhaliige Verbindungen C geeignet. 

Als polymerc polare stickstotYhaltige Verbindungen C werden bevorzugt Copolymer? oder Terpolymerc auf dcr Basis 
von rxp-ungesauigten Verbindungen und Malcinsaure eingeseizt. Geeignet sind beispieisweise: 

Die in der EP-A-0 606 055 beschriebenen Terpolymerc auf der Basis von ct.p-ungesatligtcn Dicarbonsaureanhydriden, 15 
a,P-ungcsattigien Verbindungen und Polyoxyalkylenethern von niedcren. ungesattigtcn Alkoholen; 
Die aus der EP-A-0 154 177 bekannien Umsetzungsprodukie von ahcrnierenden Copolymcren auf dcr Basis vonct.P-un- 
gesattiglen Verbindungen und Maleinsaureanhydrid mil primarcn Monoalkylaminen und aliphaiischen Alkoholen; 
Die in der nicht vorverotYcnilichtcn deutschen Patentanmeldung mit dem Aklenzeichcn 196 45 603.7 beschriebenen sta- 
lisiischen Co- und Terpolymerc auf der Basis von Othylen, ct,p-ungesaitigtcn Dicarbonsaureanhydriden sowie gegebe- 20 
ncnfalls wcitcrcn a.p-ungcsaitigten Verbindungen, wobei die Dicarbonsaureanhydrideinheiten zu cinem hohen Anteil 
als Imideinheiten vorlicgcn und in geringcrcm Anteil als Amid/Ammoniumsalzeinheilen; 

Die aus der EP-A-0 688 796 bekannien Copolymere auf der Basis von a,P-ungesattigten Olefincn mit mindestens 3 C- 
Atomen und a,p-ungesaitigicn Dicarbonsaureanhydriden, wobei die Dicarbonsaureanhydrideinheiten durch polymera- 
naloge Umseizung mil Polyelheramincn otier Alkanolaminen in Imid-, Amid- und Ammonium-Einheiten Uberfuhrt wur- 25 
den; 

Die aus der EP-A-0 436 15 1 bekannien Umsetzungsprodukie von Copolymcren auf der Basis von Maleinsaureanhydrid 
undot,p-unge$attigien Verbindungen wie Styrol mit Dialkylamincn; 

Die in dcr EP-A-0 283 293 olYcnbanen Copolymere auf der Basis von aliphaiischen Olcfinen und Maleinsaureanhydrid. 
wobei das Copolymere sowohl Ester- als auch Amidgruppen aufweisl, von denen jede cine Alkylgruppe mindestens 10 JO 
Kohlensioffatomc enthalt. 

Fur alio drci Additive A, B und C gilt gleichemiaBen: Als Additiv A kttnncn auch Mischungen verschicdener Eihylen- 
vinylester-Co- bzw. -Terpolymerc eingeseizt werden, welche cine unlerschicdlichc qualitative und/odcr quantitative Zu- 
santmcnscizung und/oder unlerschicdlichc (bei 140°C gemesscne) Viskositaten aufweisen. Als Addiiiv B sind ebenfalls 
Mischungen von Alkylphenol-Atdehyd-IIarzen verwendbar, die verschicdene Alkylphenolc und/odcr Aldehyde als J5 
Koinponcntcn enihaltcn. Genauso kttnnen auch Mischungen mchrcrcr von B verschicdener Parallin-Dispcrgatoren C 
eingeseizt werden. Auf diesetn Wcg lassen sich die FlieBverbesscrer ganz individuellcn'Anlbrderungcn anpassen, 

Mit den Additivcn A, B und gegebcnenfalls C kttnnen itu crfindungsgemaBcn Vfcrfahren Olc ticrischen. pRanzlichcn 
oder mincralischen Ursprungs versetzl werden. 

Paraflinhaltigc Mincralolc und Mincraloldcstillatc im Sinnc dcr Erfindung sind beispieisweise Rohole, Destinations- 40 
rlickstandc dcr Erdolvcrarbciiung oder andcrc parallinhaliigc Olc. (vcrglcichc z. B. Compositions and Properties of Pe- 
troleum. F. Enkc Publishers, Stuttgart 1981, Seitc 1-37), Paratlinhaliige Mineralolprodukte, insbesondere Mitteldcsiil- 
late wie beispieisweise Jet fuel, Diesel, Heizol EL und schwercs Heizol sind durch eincn Siedcbercich von 120-500°C, 
bevorzugl 150-400°C charakteristert. Bei den Paratlinen handelt es sich um geradkettige odcr vcrzweiglc Alkane mil 
ctwa 10-50 KohlenstotTalomcn. 4 5 

Bcispiele 

Paraflindtspergierung in Milteldestillalcn 

50 

Als Additive A, B und C wurden in den Beispiclcn 1-51 folgcndc Substanzen eingeseizt: 

A ) Eihylen- Vinylacetat -Te r po ly mere 

Al) Eihylcn-Vinylacetat-Versaticsaurevinylcstcr-Terpolyiuer mil ca. 31Gew.-% Vinylacetat und cincr bei 
140°C gemesscnen Schmelzviskositat von 1 10 mPas, 50%ig in Kcrosin. 55 
A2) Ethylcn-Vinylacetat-Versaiicsaurcvinylcsler-Terpolymer mit ca. 31 Gew.-% Vinylacetat und einer bei 
140°C gemesscnen Schmelzviskositat von 280 mPas, 50%ig in Kcrosin. 

A3) Ethylen-Vinylacctat-Versaiicsaurevinylester-Tcrpolyiucr mit ca. 31.5 Gcw.-% Vinylacetat und cincr bei 
140°C gemesscnen Schmelzviskositat von 170 mPas, 55%ig in Kerosin. 

B) Alkyphenol-Aldchyd-Harze 60 

B 1 ) Nony Iphenoi-Formaldehyd-Harz 

Zur Herslellung dieses Fornialdehyd-Harzcs wurdc p-Nonylphcnol in Gcgenwarl katalytischer Mengen Alkyl- 
benzolsulfonsaurc mit einer aquimolaren Mcngc einer 35 Gew.-%igcn Fonnalinlosung zur Rcaktion gcbracht, 
das Reaktionsgcmisch durch Auskrciscn mil cincr Mischung hohcr sicdender aromatischcr Kohlcnwasser- 
' stoffc (Siedcbercich 185^-2 15°C) vom Wasser befreil und mil Kaliumhydroxid neutra'lisicrt. Das rolbraune -65 

Harz wurdc in ^Solvent Naphtha auf eincn Feslstoffgehalt von 50% verdiinnt. Das gclchromatographisch bc- 
slimmte Molekulargcwicht (Eichung gcgen Polystyrol-Slandards) liegt bei 2000g/mol. 
B2) Nonyl-Butylphenol-Fonnaldchyd-Harz 
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Analog zu Bcispicl Bl wurdcn aquimolare Mengen Nonylphcnol unci Butylphenol unicr saurcr Katalyse mil 
Fonualdchyd kondcnsicrt. 

Das Molekulargcwieht dcs rothraunen Harzcs licgt bci 1800g/inol. 

B3) Mil 5.5 mol Ethytenoxid unicr saurcr Kaialvsc umgosetztcs Nonvlphcnol-Foniialdchvdharz gcrnaB Bci- 
spicl Bl. 50%ig in Solvent Naphtha. 
C) Von B vcrschicdcnc ParatTin-Dispergatorcn C 

CI) Umsctzungsprodukt cincs Tcrpolytncrs aus cincm C, 4/ , 6 -a-0leun. Maleinsaurcanhydrid und Allvipoly- 
glykol niit 2 AquivaJentcn Ditalgtctiamin. 50%ig in Solvent Naphtha (hcrgestclll gemaB EP-A-0606055) 
C2) Umsctzungsprodukt cincs Dodeccnyl-Spirobislactons niit einer Mischung aus primarem und sekundarcm 
Talgfellamin, 609Jrtg in Solvent Naphtha (hcrgestclll gemaB Beispiel 1 aus EP-A-0413279). 

Der Zusatz dieser Additive A, B und C ertblgte zu rcprasentativen WinterdieselkraristotYen aus dcutschen Raffinerien, 
die in Tabcllc 1 charakterisiert sind. Die Siedeanalyscn wurdcn gemaB ASTM D-86 durchgetuhrt. 

: Tabclle 1 



Char aktcrisierung der Testole 
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Testbl 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


Siedebeginn °C 


175 


172 


174 


159 


159 


176 


170 


20 Z Siedepunkt °C 


223 


217 


212 


230 


222 


254 


Ikl 


30 Z Siedepunkt °C 


236 


228 


224 


239 


231 


261 


257 


50 Z Siedepunkt °C 


261 


253 


252 


276 


273 


282 


281 


90 Z Siedepunkt °C 


326 


322 


342 


328 


329 


327 


328 


Siedeende °C 


354 


348 


3>0 " 


357 


359 


355 


356 


Cioud Point °C 


-8,5 


-9,9 


-5.6 


-6,0 


-5,7 


-6,7 


-6,5 


CFPP fl C 


-12 


-12 


-10 


-9 


-9 


-10 


-10 



Das KaltflieBvcrhaltcn wurdc wic folgt bestiinint: 
Die obengenannten Testdlc wurdcn bci Raumtcmpcratur niit den in Tabcllc 2 angegebenen Mcngcn der auf 60°C icmpc- 
ncrtcn Additive versetzt, 15 Minutcn untcrgclegcntlichcm SchUttcIn aut'40°CerwanntundanschlieBend auf Raumtcm- 
pcratur abgckUhlr. Von dem so additivicrtcn Mitteldcstillai wurdc gemaB EN 116 dcr CFPP- Wen (Cold Filter Pluccini! 
Point) bestimmt. , . T : * b * 

Die Paraffindispergicrung in Mittcldcstillatcn wurdc wic folgt im Kurzscdimcnttcst nachgcwicscn: 
150 nil dcr wic zuvor bcschricbcri additivicrtcn Mittcldestillatc wurdcn in 200 ml-McBzylindcrn in cincm Kaltcschrank 
nut C/Stundc aut -13°C abgekUhlt und 16 Stundcn bci dicscr Tcmpcratur gclagcrt. AnschlicBcnd wurdcn visucll Vo- 
lumcn und Ausschen sowohl dcr scdimentiertcn Paraflinphasc wic auch dcr dariibcr stehenden Olphase bestimmt und bc- 
urteilt. Einc gennge Sedimentmengc und cine triibc Olphase zeigen cine gutc Parallindispcrgicrung. 

Zusiitzlich wurdcn die untcren 20 Vol-% isolicrt und der Cloud Point gemaB ISO 30 15 bestimmt. Einc nur geringe Ab- 
wcichung dcs Cloud Points dcr unleren Phase (CP KS ) vom Blindwcrt dcs Ols zeigt cine gutc Parallindispcrgicrung 
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nes Alkylphcnol-Fonnaldchyd-Har/cs unci gcgcbenonfalls 

C) bis zu 2000 ppm. bevorzugi bis zu 1000 ppm. be/.ogcn auf das Mincralol b/.w. Mineraloldcsiillat. minde- 
siens cincs von H vcrschicdcncn Para Hi n-Disperga tors, cnihalicn. 
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